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Bleichbad 

Die Erfindung betrifft eine Bleich- oder Bleichfixierlosung fur die Verarbeitung foto- 
grafischer Silberhalogenidmaterialien, die, bezogen auf den Silberhalogenidgehalt 
des unverarbeiteten Materials, vor dem Bleichschritt einen Gehalt an durch Entwick- 
lung entstandenem Silber von wenigstens 65 Mol-% aulweisen, insbesondere eine 
Bleich- Oder Bleichfixierlosung fur die Verarbeitung von Fa-bumkehrmaterialien 
sowie ein Verfahren zur Verarbeitung von Farbumkehrmaterialien mit solch einer 
Losung. 

Es ist bekannt, fur die Bleichung von Fotomaterialien, also das Oxidieren des wah- 
rend der Entwicklung gebildeten metallischen Silbers, Eisen(ffl)-Komplexe von 
Aminopolycarbonsauren einzusetzen, wofur eine Vielzahl von Komplexbildnem vor- 
geschlagen wurden (siehe z. B. Research Disci., Vol. 240, Item 24023, 
DE 2 321 400, DE 3 743 783, DE 3 800 270, US 3 241 966, US 3 615 508, 
US 5 238 791, US 5 885 757). Fur die Verarbeitung von Colorumkehrmaterialien 
wird in der Praxis meist der Eisen(ni)-Komplex mit Ethylendiamintetraessigsaure 
(EDTA) in einer Konzentration von wenigstens 0,30 mol/1 als Komplexbildner fur 
Bleichbader verwendet. Andere Substanzen wie z.B. Propylendiamintetraessigsaure 
(PDTA), p-Alanindiessigsaure (ADA), Methyliminodiessigsaure (MIDA), Diethy- 
lentriaminpentaessigsaure (DTP A), hninobemsteinsaurepropionat (ISP), racemische 
und (S,S)-Ethylendiamindibemsteinsaure (EDDS) werden zwar als geeignete 
Eisen(III)-Komplexbildner fur die Bleichung fotografischer Materialien genannt und 
fur die Verarbeitung von Farbnegativ-Materiahen erfolgreich eingesetzt, eine Eig- 
nung fur die speziellen Anfordemisse der Farbumkehrverarbeitung wird jedoch nicht 
beschrieben. 

In den bekannten Bleichbadem fur Farbumkehrmaterialien ist der Gehalt an Kom- 
plexbildnem zu hoch. Neben den Substanzkosten ist damit insbesondere eine uner- 
wunschte Umweltbelastung verbunden, da die eingesetzten Komplexbildner schlecht 
biologisch abbaubar sind. Die hohe Konzentration wird verwendet, um die bei Um- 
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kehrmaterialien sehr hohen Anforderungen an ein bleichendes Bad zu erfullen. So 
wird bei der Umkehrverarbeitung der uberwiegende Teil des Silberhalogenids zu 
Silber reduziert, namlich zunachst bei der Erstentwicklung der bildmaBig belichtete 
Teil der Kristalle, der ublicherweise weniger als 30 Mol-% ausmacht und dann bei 
der Zweitentwicklung nach dem Umkehrbad die unbelichteten Kristalle, so dass be- 
zogen auf das Gesamtsilber des Materials wenigstens 65 Mol-% an Ag**, vielfach 
wenigstens 80 Mol-% und oft sogar wenigstens 90 Mol-% an Ag^ gebleicht werden 
mussen, wogegen dieser Anteil an Ag^ bei Negativmaterialien nur aus den belichte- 
ten Kristallen stammt und somit ublicherweise deutlich unter 30 Mol-% liegt. 
Besonders gravierend macht sich dieser Unterschied bei Farbumkehrfilmen bemerk- 
bar, deren Gesamtsilbergehalt im Material, angegeben als Silbemitrat, wenigstens 6,0 
g / insbesondere wenigstens 7,5 g / betragt. Falls nicht anders beschrieben, 
werden auch im Folgenden alle absoluten Silbermengen als g Silbemitrat angegeben; 
1 Mol Silber wird somit, unabhangig ob es sich urn metallisches oder chemisch 
gebundenes Silber handelt, als 170 g Silber angegeben. 

Bei der Verarbeitung von Farbumkehrfilmen miissen somit wenigstens 3,9 g Silber, 
vielfach wenigstens 5,6 g Silber und oft sogar wenigstens 6,3 g Silber pro m^ 
gebleicht werden. 

Ein weiteres Problem bekannter Bleichbader stellt die Stabilitat des Bades gegen 
chemische Ausfallungen dar. So ist z.B. in US 4 933 266 beschrieben, dass bei Ver- 
wendung eines bleichenden Bades auf Basis Eisen-PDTA die Verwendung eines 
weiteren Komplexbildners wie z.B. Diaminopropanoltetraessigsaure (DPTA) not- 
wendig ist, um Ausfallungen, z.B. durch eingeschlepptes Phosphat, entgegenzuwir- 
ken. Solche zusatzlichen Komplexbildner stellen eine zusatzliche chemische Fracht 
in den Bleichbadem dar und sind sowohl aus Kostengrunden als auch wegen der da- 
mit verbundenen Umweltbelastung unerwiinscht. 

Zudem gelingt es nach dem Stand der Technik nicht, bei der Umkehrverarbeitung 
gleichzeitig eine sehr gute Bleichwirkung, erkennbar an einem sehr geringen Anteil 



LE00032 



-3- 

von Restsilber imd einen sehr geringen Bleichschleier, erkeimbar an einem niedrigen 
Wert der Gelb-Minimaldichte zu erzielen. Beide Anforderungen sind bei Umkehr- 
materialien besonders kritisch, da einerseits wie oben ausgefiihrt ein hoher Anteil an 
reduziertem Silber gebleicht werden muss und andererseits sowohl das meist farbige 
Restsilber als auch der Bleichschleier zu Farbstichen und einer hohen Minimaldichte 
fiihrt, die z.B. bei der Projektion von Umkehrfihnen stark storend wirken und nicht 
wie bei Negativfihnen durch den VergroBerungsprozess im Printer korrigiert werden 
konnen. 

Die bekannten Bleichbader fur Umkehrmaterialien sind weiter okologisch und oko- 
nomisch nachteilig, da sie nicht sinnvoU wiederaufgearbeitet werden konnen. Auf 
Grand der benotigten hohen Wirkstoffinenge miisste der gebrauchten Losung soviel 
Frischkonzentratvolumen zugesetzt werden, dass durch die daraus resultierende 
Volumenerweiterung ein Recycling okonomisch sinnlos wird. Die Volumenerweite- 
rung fuhrt auBerdem zu erhohten Abfalhnengen. 

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Bleich- oder Bleichfixierbad 
bereitzustellen, das besonders fur die Verarbeitung fotografischer Silberhalogenid- 
materialien mit einem hohen Anteil an zu bleichendem Silber und insbesondere fur 
die Verarbeitung von Farbumkehrmaterialien geeignet ist, sowie ein Verfahren zur 
Verarbeitung von Farbumkehrmaterialien, wobei eine moglichst geringe Menge an 
Komplexbildner Verwendung finden sollte, ein geringer Restsilbergehalt und gleich- 
zeitig geringer Bleichschleier der verarbeiteten Materialien erzieh werden soUte und 
das Bleich- oder Bleichfixierbad auch ohne stabilisierende Zusatze resistent gegen 
Ausfallungen sein sollte. 

Es wurde nun uberraschend gefimden, dass dies gelingt, wenn man im gebrauchsfer- 
tigen Bleich- oder Bleichfixierbad den Eisen-PDTA- oder Eisen-ADA-Komplex in 
einem Konzentrationsbereich von 0,045 bis 0,25 mol/1 verwendet. Besonders uberra- 
schend gelingt es damit, trotz einem hohen Anteil an zu bleichendem Silber mit 
wenig Bleichmittel auszukommen. 
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Gegenstand der Erfindung ist daher eine Bleich- oder Bleichfixierlosung fiir die Ver- 
arbeitung fotografischer Silberhalogenidmaterialien, die, bezogen auf den Silberha- 
logenidgehalt des imverarbeiteten Materials, vor dem Bleichschritt einen Anteil an 
durch Entwicklung' entstandenem Silber (Bleichanteil) von wenigstens 65 Mol-% 
aufweisen, dadurch gekennzeichnet, dass die Losung wenigstens einen Eisenkomplex 
der Propylendiamintetraessigsaure oder der P-Alanindiessigsaure oder eine Abmi- 
schung dieser Komplexe enthalt und die Gesamtkonzentration der genannten Eisen- 
komplexe in der Losung wenigstens 0,045 und maximal 0,25 mol/1 betragt. 

Der Eisenkomplex des PDTA wird ublicherweise als Natrium-, Kalium- oder Am- 
moniumsalz eingesetzt, es konnen aber auch alle anderen Kationen verwendet wer- 
den. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das verwendete Bleichbad frei von 
Ammoniumionen. 

Der Bleichanteil kann leicht bestimmt werden, indem man anders als iiblich das ent- 
wickelte Material nur fixiert und danach den Silbergehalt z.B. mit der Rontgen- 
fluoreszenzmethode bestimmt. Dieser Wert wird dann auf das entsprechende Ergeb- 
nis fur das imverarbeitete Material bezogen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Bleich- oder Bleichfixieriosung fur 
die Verarbeitung von Farbumkehr-Silberhalogenidmaterialien, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Losung wenigstens einen Eisenkomplex der Propylendiamintetraessig- 
saure Oder der P-Alanindiessigsaure oder eine Abmischung dieser Komplexe enthalt 
und die Gesamtkonzentration der genannten Eisenkomplexe in der Losung wenigs- 
tens 0,045 und maximal 0,25 mol/1 betragt. 
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Vorteilhaft werden die erfindungsgemaBen Bleichbader ftir Materialien mit einem 
Bleichanteil von wenigstens 80 Mol-%, insbesondere von wenigstens 90 Mol-% 
verwendet. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Bleichbader fiir Materialien mit negativ 
arbeitenden Emulsionen verwendet. Es kann sich dabei in seltenen Fallen um spe- 
zielle Negativmaterialien handeln, bei denen ein ungewohnlich hoher Anteil der Sil- 
berhalogenidkristalle belichtet und damit schon bei der Erstentwicklung zu Silber 
reduziert wird. Meist handelt es sich jedoch um Umkehrmaterialien und insbesondere 
um Farbumkehrmaterialien, die nach der Erstentwicklung einen Umkehrschritt und 
eine zweite Entwicklung (Umkehrentwicklung) durchlaufen. Besonders vorteilhafte 
Bleichschleier werden bei Farbumkehrmaterialien mit chromogener Umkehrent- 
wicklung erzielt. 

Vorteilhaft werden die erfindungsgemaBen Bleichbader fiir Materialien mit emer 
Gesamtsilbermenge von wenigstens 6 g/m^ insbesondere wenigstens 7,5 g/m^ ver- 
wendet, wobei es sich besonders vorteilhaft um Filmmaterialien mit einem transpa- 
renten Trager handelt, 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Bleichbader fur Materialien eingesetzt, bei 
deren Verarbeitung wenigstens 3,9 g Silber, insbesondere wenigstens 5,6 g Silber 
und besonders bevorzugt wenigstens 6,3 g Silber gebleicht werden mussen. 

Der erfindungsgemaBe Konzentrationsbereich an PDTA- oder ADA-Eisenkomplexen 
von 0,045 bis 0,25 mol/1 bezieht sich auf die gebrauchsfertige Losung bzw. die im 
Gebrauch befindliche Tanklosung. Fur die Lagerung und den Vertrieb ist es dagegen 
meist vorteilhafter, die benotigten Chemikalien in einer meist weniger bis gar kein 
Wasser enthaUenen Zubereitung auszuliefem, wobei es sich um eine oder mehrere 
Komponenten handeb kann, aus denen erst spater, meist direkt vom Endverbraucher, 
die gebrauchsfertigen Losungen ublicherweise unter Beigabe von Wasser angesetzt 
werden. Solche bevorzugt weniger Wasser enthaltenden Zubereitungen sind nicht nur 
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zum Ansetzen frischer bleichender Losungen geeignet, sondem auch, um zwecks 
Regenerierung benutzter Bader im Verarbeitungsbetrieb zudosiert zu werden sowie 
zur Auffrischung des Uberlaufs, um dessen Wiederverwendung zu ermoglichen. 

Als Komponenten sind im Sinne der Erfmdung alle separat gelieferten Gebinde wie 
Losungen, Fliissigkeiten oder Feststoffe oder Formulierungen daraus, wie Tabletten 
oder Kapseln, zu verstehen. 

Die Wiederverwertung des Uberlaufs nach Auffrischung, auch Rejuvenierung ge- 
nannt, ist besonders bevorzugt, weil dadurch viel weniger der aufwendig zu entsor- 
genden Losung anfallt. Es zeigte sich, dass die erfindungsgemaBen Bleichbader sehr 
gut zur Rejuvenierung geeignet sind und selbst unter diesen Bedingungen, unter 
denen sich uber das Material oder das Waschwasser emgeschleppte Storsubstanzen 
wie bspw. Phosphat anreichem konnen, keine Ausfallungen auftreten. Besonders gut 
sind die erfindungsgemaBen bleichenden Losungen zu rejuvenieren, wenn deren Ge- 
halt zwischen 0,045 und 0,20 mol/1 Tanklosung betragt. 

Als weniger Wasser enthaUende Zubereitimgen sind insbesondere einteilige Kon- 
zentrate bevorzugt, 

Obwohl es sich bei den bleichenden Badem erfindungsgemaiJ sowohl um Bleichba- 
der als auch um kombinierte Bleichfixierbader handehi kann, ist die Verwendung 
von Bleichbadem, die im Wesentlichen nicht fixierend wirken, bevorzugt, insbeson- 
dere wenn ein sehr niedriger Bleichschleier erzieh werden soil. Vorteilhaft enthalten 
die Bleichbader Thiosulfat hochstens in einer Menge, die zum Fixieren des nicht 
entwickehen Silberhalogenids nicht ausreicht, besonders vorteilhaft sind die Bader 
im Wesentlichen frei von Thiosulfat. 

Bei Verwendung der erfindungsgemaBen bleichenden Losungen wird immer eine 
geringe Storanfalligkeit gegenuber Ausfallungen und ein niedriger Bleichschleier 
erreicht, dennoch verhalten sich PDTA und ADA etwas unterschiedlich. Um eine 
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besonders hohe Resistenz gegen Ausfallimgen zu erzielen, ist es bevorzugt, einen 
hohen Anteil oder im Wesentlichen nur PDTA als Komplexbildner einzusetzen. Wird 
stattdessen ein moglichst geringer Bleichschleier angestrebt, ist ein hoher Anteil oder 
im Wesentlichen nur ADA als Komplexbildner bevorzugt. Unter "hoher Anteil" sind 
5 bezogen auf die Komplexbildner wenigstens 60, insbesondere wenigstens 80 imd 
besonders vorteilhaft wenigstens 90 Mol-% gemeint. 

Neben Fe-PDTA imd/oder Fe-ADA konnen die erfindungsgemaBen bleichenden L6- 
sungen noch weitere Eisenkomplexe, auch solche mit anderen Aminopolycarbonsau- 
10 ren als Liganden, enthalten, z. B. Fe-EDTA oder Fe-DTPA. Die Gesamtkonzentra- 
tion an Eisenkomplexen soUte dann jedoch bevorzugt nicht mehr als 0,25 mol/1 
betragen. Besonders bevorzugt enthalten die bleichenden Losungen im Wesentlichen 
keinen anderen Eisen-Aminopolycarbonsaurekomplex als Fe-PDTA oder Fe-ADA. 

15 Die erfindungsgemaBen Bleichbader konnen fur alle bekannten Verarbeitungsver- 
fahren verwendet werden, solange diese Verfahren fur Farbumkehrmaterialien oder 
Materialien, bei denen wenigstens 65 Mol-% des Gesamtsilbers gebleicht werden 
muss, geeignet sind. 

20 Die grundsatzlichen Verarbeitungsschritte fiir Umkehrmaterialien und die verwen- 
deten Bestandteile sind u. a. beschrieben in Res. Disci. 37038 (1995), S. 109 - 114 
und Res. Disci. 37254 (1995), S. 294 pp.. DetailUerte Beispiele fur Umkehrmateria- 
lien und die Umkehrentwicklung, fur die sich die erfindungsgemaBen Bleichbader 
eignen, finden sich u. a. in DE 19 742 040 und US 6 048 673, US 6 013 422, 
25 US 4 921 779, US 4 975 356, US 5 037 725, US 5 523 195, US 5 552 264, 
US 5 736 302, in den Agfa Prozesshandbiichem fur AP 44 und AP 63, sowie in 
"Process E-6 Using KODAK Chemicals, Process E-6 Pubhcation Z-119" und 
"Process R-3 Using KODAK EKTACHROME R-3 Chemicals Pubhcation Z-129", 
beide herausgegeben von Eastman Kodak. 
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Bevorzugt ist ein Verfahren zur Verarbeitung von Farbumkehr-Silberhalogenidmate- 
rialien enthaltend einen Bleichschritt, dadurch gekennzeichnet, dass fur den Bleich- 
schritt eine Losnng eingesetzt wird, die wenigstens einen Eisenkomplex der Propy- 
lendiamintetraessigsaure oder der p-Alanindiessigsaure oder eine Abmischung dieser 
Komplexe enthalt und die Gesamtkonzentration der genannten Eisenkomplexe in der 
Losung wenigstens 0,045 und maximal 0,25 mol/1 betragt. 

Besonders geeignet ist das Verfahren fur Materialien mit einem transparenten Trager, 
die bevorzugt wenigstens 6,0 g Silber pro m^ aufweisen. 

In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform weist das Verfahren vor dem Bleichschritt 
wenigstens die Schritte Erstentwicklung, Umkehrschritt und Farbentwicklung auf, 
wobei es sich bei dem Umkehrschritt um eine chemische Verschleierung (Umkehr- 
bad) Oder eine Belichtung handebi kann und die Farbentwicklung bevorzugt chromo- 
gen erfolgt. 

Der Bleichschritt. kann die Fixage umfassen, es ist jedoch bevorzugt, wenn das Ver- 
fahren einen separaten Fixageschritt nach dem Bleichschritt aufweist. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst das erfindungsgemaBe 
Verfahren die folgenden Prozessschritte in der angegebenen Reihenfolge: 

Erstentwickler - Wasserung - Umkehrbad - Farbentwickler - Konditionierbad - 
Bleichbad - (Wasserung) - Fixierbad - Wasserung - Schlussbad - Trocknung. 

Die Wasserungsschritte, insbesondere die in Klammem gesetzte Wasserung 
zwischen Bleich- und Fixierbad, konnen entfallen, insbesondere wenn einer Badver- 
schleppung mechanisch begegnet wird. Ftir einen moglichst geringen Bleichschleier 
ist es jedoch bevorzugt, die Wasserungsschritte, insbesondere die nicht in Klammem 
gesetzten, einzuhalten. 
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An Stelle der Wasserungen konnen auch Zwischenspulungs- und Stabilisierstufen 
verwendet werden, um z. B. den Prozess in Minilabs, also Verarbeitungsmaschinen 
ohne Wasseranschluss, ablaufen zu lassen. 

Die Zusammensetzung der Bader, die ublichen Verarbeitungstemperaturen und 
-zeiten sind in den oben genannten Literaturstellen ausfuhrlich beschrieben. Der Ein- 
satz der erfindungsgemaBen Bader ist jedoch nicht auf diese bekannten Bereiche be- 
schrankt. 

Das Konditionierbad kann im Wesentlichen Formalin- bzw. Formalinabspalter-frei 
sein Oder einen Formalinabspalter enthalten und wird im letztgenannten Fall auch 
"Pre bleach" genannt. 

Bevorzugt ist es, wenn das Konditionierbad wenig Thioglycerin enthalt, insbeson- 
dere wenn dessen Konzentration weniger als 1,0 Vol.-% betragt. Uberraschend wird 
bei Verwendung der erfindungsgemafien bleichenden Losungen trotz Einsparung des 
Thioglycerins eine sehr gute Bleichwirkung erreicht. Dies gilt selbst dann, wenn auf 
Thioglycerin im Wesentlichen ganz verzichtet wird. 

Auch das Schlussbad kann im WesentUchen Formalin- bzw. Formalinabspalter-frei 
sein Oder Formahn enthalten. 

Es ist vorteilhaft, wenn das Prozessgleichgewicht des Bleichbades durch Zudosie- 
rung eines Regenerators aufrecht gehalten wird. Insbesondere ist es bevorzugt, wenn 
dies durch direkte Zudosienmg einer konzentrierten Losung erfolgt. 



Besonders vorteilhaft ist es, wenn das Prozessgleichgewicht der fiir den Bleichschritt 
verwendeten Losung durch Zudosienmg einer aus dem Badiiberlauf nach Rejuvenie- 
rung erhaltenen Losung gehahen wird. 
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Weitere bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfmdung sind den Unteranspriichen zu 
entnehmen. 

Beispiele fur farbfotografische Materialien sind Farbnegativfilme, Farbumkehrfilme, 
5 Farbpositivfilme, farbfotografisches Papier, farbumkehrfotografisches Papier, farb- 
empfindliche Materialien fur das Farbdiffusionstransfer-Verfahren oder das Silber- 
farbbleich-Verfahren. Eine Ubersicht findet sich in Research Disclosure 37038 
(1995) und Research Disclosure 38957 (1996). 

10 Die fotografischen Materialien bestehen aus einem Trager, auf den wenigstens eine 
lichtempfindliche Silberhalogenidemulsionsschicht aufgebracht ist. Als Trager eig- 
nen sich insbesondere diinne Filme und Fohen. Eine Ubersicht uber Tragermateria- 
hen und auf deren Vorder- und Ruckseite aufgetragene Hilfsschichten ist in Research 
Disclosure 37254, Teil 1 (1995), S, 285 und in Research Disclosure 38957, Teil XV 

15 (1996), S. 627 dargestellt. 

Die farbfotografischen MateriaUen enthalten ublicherweise mindestens je eine rot- 
empfindliche, griinempfindliche und blauempfmdhche Silberhalogenidemulsions- 
schicht sowie gegebenenfalls Zwischenschichten und Schutzschichten. 

20 

Je nach Art des fotografischen Materials kdnnen diese Schichten unterschiedUch an- 
geordnet sein. Dies sei fur die wichtigsten Produkte dargestellt: 

Farbfotografische Filme wie Colomegativfihne und Colorumkehrfihne weisen in der 
25 nachfolgend angegebenen Reihenfolge auf dem Trager 2 oder 3 rotempfindliche, 
blaugriinkuppebide Silberhalogenidemulsionsschichten, 2 oder 3 griinempfindliche, 
purpurkuppehide Silberhalogenidemulsionsschichten und 2 oder 3 blauempfindliche, 
gelbkuppelnde Silberhalogenidemulsionsschichten auf Die Schichten gleicher spek- 
traler Empfindlichkeit unterscheiden sich in ihrer fotografischen Empfindlichkeit, 
30 wobei die weniger empfindlichen Teilschichten in der Regel naher zum Trager ange- 
ordnet sind als die hoher empfindlichen Teilschichten. 
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Zwischen den griinempfindlichen und blauempfindlichen Schichten ist iiblicherweise 
eine Gelbfilterschicht angebracht, die blaues Licht daran hindert, in die darunter lie- 
genden Schichten zu gelangen. 

Die Moglichkeiten der unterschiedlichen Schichtanordnungen und ihre Auswirkun- 
gen auf die fotografischen Eigenschaften werden in J. Inf. Rec. Mats., 1994, Vol. 22, 
Seiten 183 - 193 und in Research Disclosure 38957 Teil XI (1996), S. 624 beschrie- 
ben. 

Farbfotografisches Papier, das in der Regel wesentlich weniger lichtempfindlich ist 
als ein farbfotografischer Film, weist in der nachfolgend angegebenen Reihenfolge 
auf dem Trager ublicherweise je eine blauempfindliche, gelbkuppelnde Silberhaloge- 
nidemulsionsschicht, eine gninempfindliche, purpurkuppelnde Silberhalogenidemul- 
sionsschicht und eine rotempfindUche, blaugriinkuppebide Silberhalogenidemul- 
sionsschicht auf; die Gelbfilterschicht kann entfallen. 

Abweichungen von Zahl und Anordnung der lichtempfindlichen Schichten konnen 
zur Erzielung bestimmter Ergebnisse vorgenommen werden. Zum Beispiel konnen 
alle hochempfmdlichen Schichten zu einem Schichtpaket und alle niedrigempfindli- 
chen Schichten zu einem anderen Schichtpaket in einem fotografischen Film zusam- 
mengefasst sein, urn die Empfindlichkeit zu steigem (DE-25 30 645). 

Wesentliche Bestandteile der fotografischen Emulsionsschichten sind Bindemittel, 
Silberhalogenidkomer und Farbkuppler. 

Angaben iiber geeignete Bindemittel fmden sich in Research Disclosure 37254, Teil 
2 (1995), S. 286 und in Research Disclosure 38957, Teil H.A (1996), S. 598. 

Angaben uber geeignete Silberhalogenidemulsionen, ihre Herstellung, Reifimg, Sta- 
bilisierung und spektrale Sensibilisierung einschlieBlich geeigneter Spektralsensibili- 
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satoren finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 3 (1995), S. 286, in Research 
Disclosure 37038, Teil XV (1995), S. 89 und in Research Disclosure 38957, Teil 
V.A(1996), S. 603. 

Fotografische Materialien mit Kameraempfindlichkeit enthalten iiblicherweise Sil- 
berbromidiodidemulsionen, die gegebenenfalls auch geringe Anteile Silberchlorid 
enthalten konnen. Fotografische Kopiermaterialien enthalten entweder Silberchlorid- 
bromidemulsionen mit bis 80 mol-% AgBr oder Silberchloridbromidemulsionen mit 
uber 95 mol-% AgCl. 

Angaben zu den Farbkupplem finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 4 
(1995), S. 288, in Research Disclosure 37038, Teil H (1995), S. 80 und in 
Research Disclosure 38957, Teil X.B (1996), S. 616. Die maximale Absorption der 
aus den Kupplem und dem Farbentwickleroxidationsprodukt gebildeten Farbstoffe 
liegt vorzugsweise m den folgenden Bereichen: Gelbkuppler 430 bis 460 nm, Purpur- 
kuppler 540 bis 560 nm, Blaugriinkuppler 630 bis 700 nm. 

In farbfotografischen Filmen werden zur Verbesserung von Empfindlichkeit, Komig- 
keit, Scharfe und Farbtrennung haufig Verbindungen eingesetzt, die bei der Reaktion 
mit dem Entwickleroxidationsprodukt Verbindungen fi-eisetzen, die fotografisch 
wirksam sind, z.B. DIR-Kuppler, die einen Entwicklungsinhibitor abspalten. 

Angaben zu solchen Verbindungen, insbesondere Kupplem, finden sich in Research 
Disclosure 37254, Teil 5 (1995), S. 290, in Research Disclosure 37038, Teil XIV 
(1995), S. 86 und in Research Disclosure 38957, Teil X.C (1996), S. 618. 

Die meist hydrophoben Farbkuppler, aber auch andere hydrophobe Bestandteile der 
Schichten, werden iiblicherweise m hochsiedenden organischen Losungsmitteln ge- 
lost oder dispergiert. Diese Losungen oder Dispersionen werden dann in einer wass- 
rigen Bindemittellosung (ublicherweise Gelatinelosung) emulgiert und liegen nach 
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dem Trocknen der Schichten als feine Tropfchen (0,05 bis 0,8 Durchmesser) in 
den Schichten vor. 

Geeignete hochsiedende organische Losungsmittel, Methoden zur Einbringung in die 
Schichten eines fotografischen Materials und weitere Methoden, chemische Verbin- 
dungen in fotografische Schichten einzubringen, finden sich in Research Disclosure 
37254, Teil6(1995),S. 292. 

Die in der Kegel zwischen Schichten unterschiedlicher SpektralempfmdUchkeit ange- 
ordneten nicht lichtempfindlichen Zwischenschichten konnen Mittel enthalten, die 
eine unerwiinschte Diffusion von Entwickleroxidationsprodukten aus einer licht- 
empfindlichen in eine andere Uchtempfindliche Schicht mit unterschiedlicher spek- 
traler Sensibilisierung verhindem. 

Geeignete Verbindungen (WeiBkuppler, Scavenger oder EOP-Fanger) finden sich m 
Research Disclosure 37254, Teil 7 (1995), S. 292, in Research Disclosure 37038, 
Teil in (1995), S. 84 und in Research Disclosure 38957, Teil X.D (1996), S. 621 ff. 

Das fotografische Material kann weiterhin UV-Licht absorbierende Verbindungen, 
Weifitoner, Abstandshalter, Filterfarbstoffe, Formalinfanger, Lichtschutzmittel, Anti- 
oxidantien, DMin-Farbstoffe, Weichmacher (Latices), Biocide und Zusatze zur Ver- 
besserung der Kuppler- und Farbstoffstabilitat, zur Verringerung des Farbschleiers 
und zur Verringerung der Vergilbung und anderes enthalten. Geeignete Verbindun- 
gen finden sich in Research Disclosure 37254, Teil 8 (1995), S. 292, in Research 
Disclosure 37038, Teile IV, V, VI, VH, X, XI und XHI (1995), S. 84 ff und in 
Research Disclosure 38957, Teile VI, VHI, DC und X (1996), S. 607 und 610 ff 

Die Schichten farbfotografischer Materialien werden iibUcherweise gehartet, d.h., das 
verwendete Bindemittel, vorzugsweise Gelatine, wird durch geeignete chemische 
Verfahren vemetzt. 
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Beispiele 

Prozessfolge 

- Erstentwickler 

- Wasserung 

- Umkehrbad 

- Farbentwickler 

- Konditionierbad ohne Formalin 
Oder "Pre bleach" mit Formalinabspalter 

- Bleichbad 

- Wasserung (kann auch entfallen) 
Fixierbad 

- Wasserung 

- Schlussbad mit oder ohne Formalin 

- Trocknung 

Verwendet wurden die handelsiiblichen Agfa AP 44-Chemikalien, das "Pre bleach" 
mit Formalinabspalter (wie auch beschrieben in US 5 552 264) hatte die folgende 
Zusammensetzung: 



Pre bleach 

Wasser 600 ml 

Natriumformaldehydbisulfitaddukt 25,0 g 

Thioglycerin 0,4 g 

Kaliumsulfit 6,0 g 

Phosphorsaure 0,2 g 

EDTA 3,0 g 



AuffuUen auf 1 Liter, pH-Einstellung auf 6,15 mit KOH. 



Zeit 

6 min 
2 min 
2 min 
6 min 
2 min 

6 min 
2 min 
4 min 
4 min 
1 min 
max. 63°C 



Temperatur 

38°C 
38°C 
38X 
38^C 
38^C 

38^C 
38°C 
38°C 
38°C 
38°C 
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Die verwendeten Bleichbader batten folgende Zusammensetzung: 

- Wasser 600 ml 

- Kaliumbromid 85,0 g 

- Bromwasserstoffsaure 33,0 ml 

- Eisen-(ni)-Salz eines Komplexbildners 
laut Tabellen 1 bis 3 

- freie uberschussige Saure des jeweiligen Komplexbildners 

laut Tabellen 1 bis 3 0,015 mol 

- Kaliumnitrat 25,0 g 

- mit Wasser auf 1 Liter auffuUen 

- pH- Wert (mit Ammoniak Oder 5,0 
Bromwasserstoffsaure einstellen) 

Verarbeitet wurde Umkehrmaterial M-1 nach Belichtung mit amateurtypischen Mo- 
tiven. Das Material hatte im Wesentlichen unabhangig von den gewahlten Motiven 
nach der Farbentwicklung und vor dem Bleichschritt einen Anteil an reduziertem 
Silber von uber 90 Mol-%, entsprechend iiber 7,3 g zu bleichendem Silber. 



Umkehrmaterial M-1 



Auf einen mit einer Haftschicht versehenen Schichttrager aus Cellulosetriacetat wur- 
den nacheinander die im folgenden aufgefiihrten Schichten aufgetragen. 

1 . Schicht (Antihaloschicht) 

scharzes koUoidales Silbersol 
Silberauftrag als Silbemitrat 
Gelatine 

UV- Absorber UV 



0,40 g/m^ 
1,60 g/m^ 
0,24 g/m^ 
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2. Schicht (Zwischenschicht) 

^ Gelatine 0,64 g/m^ 

3. Schicht (erste rotempfmdliche Schicht) 

rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion 

(mittl. Komdurchmesser 0,34 nm, 96 Mol-% Bromid, 



4 Mol-% lodid) 

Silberauftrag als Silbemitrat 0,95 g/m^ 

Kuppler C-1 0,24 g/m^ 

Gelatine 0,80 g/m^ 

Trikresylphosphat (TKP) 0,12 g/m^ 



4. Schicht (zweite rotempfindliche Schicht) 

rotsensibilisierte Silberhalogenidemulsion 

(mittl. Komdurchmesser 0,43 jim, 97 Mol-% Bromid, 



3 Mol-% lodid) 

Silberauftrag als Silbemitrat 2,00 g/m^ 

Kuppler C-1 1,29 g/m^ 

Gelatine 2,64 g/m^ 

TKP 0,65 g/m^ 

5. Schicht (Zwischenschicht) 

Gelatine 1,78 g/m^ 

Verbindung S 0,24 g/m^ 

TKP 0,12 g/m^ 
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6. Schicht (erste griinempfindliche Schicht) 

griinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion 

(mittl. Komdurchmesser 0,34 ^m, 96 Mol-% Bromid, 



4 Mol-% lodid) 

Silberauftrag als Silbemitrat 1 ,05 g/m^ 

Kuppler C-3 0,22 g/m^ 

Gelatine 1,00 g/m^ 

TKP 0,22 g/m^ 



7. Schicht (zweite griinempfindliche Schicht) 

griinsensibilisierte Silberhalogenidemulsion 

(mittl. Komdurchmesser 0,42 jam, 98,5 Mol-% Bromid, 



1,5 Mol-% lodid) 

Silberauftrag als Silbemitrat 1,65 g/m^ 

Kuppler C-3 1,00 g/m^ 

Gelatine 2,65 g/m^ 

TKP 1,00 g/m^ 

8. Schicht (Zwischenschicht) 

Gelatine 0,70 g/m^ 

Verbindung S 0,10 g/m^ 

TKP 0,05 g/m^ 



9. Schicht (Filtergelbschicht) 



gelbes koUoidales Silbersol 
Silberauftrag als Silbemitrat 
Gelatine 



0,19 g/m^ 
0,75 g/m^ 
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10. Schicht (Zwischenschicht) 

Gelatine 0,50 g/m^ 

1 1 . Schicht (erste blauempfindhche Schicht) 

blausensibilisierte Silberhalogenidemulsion 

(mittl. Komdurchmesser 0,52 nm, 95 Mol-% Bromid, 



5 Mol-% lodid) 

Silberauftrag als Silbemitrat 0,60 g/m^ 

KupplerC-2 0,60 g/m^ 

Gelatine 0,90 g/m^ 

TKP 0,30 g/m^ 



12. Schicht (zweite blauempfindhche Schicht) 

blausensibilisierte Silberhalogenidemulsion 

(mittl. Komdurchmesser 0,70 \im, 95 Mol-% Bromid, 



5 Mol-% lodid) 

Silberauftrag als Silbemitrat 0,90 g/m^ 

Kuppler C-2 0,90 g/m^ 

Gelatine 1,00 g/m^ 

TKP 0,45 g/m^ 

13. Schicht (Zwischenschicht) 

Verbindung S 0,50 g/m^ 

Gelatine 2,56 g/m^ 

TKP 0,02 g/m^ 

UV-Absorber UV 0,55 g/m^ 
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14, Schicht (Zwischenschicht) 

Silberhalogenidemulsion vom Lippmaiin-Typ 
(mittl. Komdurchmesser 0,15 nm, 96 Mol-% Bromid, 
4Mol-%Iodid) 

Silberauftrag als Silbemitrat 0,33 g/m^ 

Gelatine 0,60 g/m^ 

1 5 . Schicht (Schutzschicht) 

Hartungsmittel H 1 ,20 g/m^ 

Gelatine 0,80 g/m^ 

Die verwendeten Komponenten haben folgende Formel: 
HO NHCOC3F, 



t-Hg-C— CH-COHN 




C-1 
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-Beispiel 1 



10 



Tabelle 1 
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Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, bleicht der Eisen-EDTA 1. , 

wnoraen Konzentrationen zwar vollstmdio =„. 
■-k^^en BleicMel.. E.«™„e,,«wei J^K '™ 

uungsgemalie Konzentration des Eisen-PDTA K^, a r^- 

i^isen Salzes keme ausreichende Bleichwirkung. 
bleach andererseits wurden nicht gefunden. 
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BeisDiel r 



Ethylendiamintetraessigsaure ^^^'"^ 

- Natriumsulfit ^'^ ^ 

12 0 

- 'rhiog]ycerinlautTabeIle2 ' ^ 

- ™tWasseraufILiteraufft]]en 

- PH-Wert(niitKOHoder 
Schwefelsaureeinstellen) ^'^^ 

m alien Beispieta bettug die Bleicteei, 6 Mta,e„. 



Tabelle2 
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Komplex- 
bildner 


Konzentration an 
Eisen-Komplex 
(mol/1) 


Gehalt an Thioglycerin 
je 1 Konditionierbad 


Restsilber 

(g/m^) 




PDTA 


0,035 


0,5 ml 


0,209 


Vergleich 


PDTA 


0,035 


4 ml 


0,199 


Vergleich 


PDTA 


0,035 


20 ml 


0,178 


Vergleich 



Wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist, ist die Bleichwirkung bei erhohten Fe-PDTA-Kon- 
zentrationen und hohen Konzentrationen an Thioglycerin uberraschenderweise deut- 
lich schlechter als bei geringen Thioglycerin-Konzentrationen. Bei zu geringen Fe- 
PDTA-Konzentrationen kann auch durch hohe Konzentrationen an Thioglycerin 
keine befriedigende Verbesserung der Bleichwirkung erzielt werden. 



Weitere Versuche haben gezeigt, dass im erfindungsgemaBen Konzentrationsbereich 
von 0,045 bis 0,25 mol/1 bei Verwendung von Fe-PDTA und/oder Fe-ADA auch 
ganz auf Thioglycerin verzichtet werden kann und dennoch eine gute Bleichwirkung 
erzielt wird. 

Beispiel 3 

Phosphate werden in fotographischen Badem haufig verwendet, bspw. als Puffer- 
substanzen. So enthalt das in der Prozessfolge angegebene Farbentwicklerbad 
typischerweise ein anorganisches Phosphat. Phosphationen konnen auch durch Ex- 
traktion der Filmschichten oder von Komplexbildnem, die zur Wasserenthartung ein- 
gesetzt werden, wie z.B. Natriumhexametaphosphat, in das Bleichbad gelangen. 

Bei Einschleppung dieses Phosphates in das Bleichbad besteht die Gefahr, dass sich 
Niederschlage bilden, bspw. Eisenphosphat und zu Betriebsstorungen der Entwick- 
lungsmaschine und Beschadigungen des Umkehrmaterials fiihren. Die Auswirkung 
der Einschleppung in das Bleichbad wurde durch Zugabe von NaH2P04 gepriift. Es 
ergaben sich die in Tabelle 3 aufgefiihrten Ergebnisse. 
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0,34 , 5 



PDTA 



PDTA 



0,34 



0,5 



Ergebnis 



10 



Ware Losung 



Ware Losung 



Erfindung I 



Erfindung] 

- Phospha, in der Ta*asu„, eu,s,e«e„ . Konz«^U„„e„ 
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Patentansprii^^^ 



2. 



5. 



1- Bleich- Oder BleicMxierlQsune fur H,> a/ u ■ 
arbeiteten Materials, vor dem Bleichschritt • n 
gekennzeichnet dass d.V T • '^^^'^'^^ 

--.«ej.;: r:::rr 

uuer aer P-Alanindiessigsaure oder Pin^ au • 
schung dieser Komplexe enthalt nnH 

betragt. '^^^ ""^ 0,25 moM 

Verarbeitungslosung nach Anspruch 1 dadurrh a v ■ 
-eineBieichlasunghandelt. ^' '^''"^^ ^^^^^--^net, dass es sich 

Verarbeitungslosung nach Anspruch 1 dadurrh a v ■ 
enthalt. ^"^opo^ycarbonsaurekomplex 
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6. Zubereitung fur die Herstellung, Regenerierung oder Rejuvenienmg einer 
Bleich- Oder Bleichfixierlosung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zubereitung aus einer oder mehreren Komponenten bestehen kann 
und im Wesentlichen alle benotigten Chemikalien enthalt. 

7. Zubereitung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich urn eine 
konzentrierte Losung handelt. 

8. Verfahren zur Verarbeitung von Farbvunkehr-Silberhalogenidmaterialien ent- 
haltend einen Bleichschritt, dadurch gekennzeichnet, dass fur den Bleich- 
schritt eine Losung eingesetzt wird, die wenigstens einen Eisenkomplex der 
Propylendiamintetraessigsaure oder der p-Alanindiessigsaure oder eine Ab- 
mischung dieser Komplexe enthalt und die Gesamtkonzentration der genann- 
ten Eisenkomplexe in der Losung wenigstens 0,045 und maximal 0,25 mol/1 
betragt. 

9. Verfahren zur Verarbeitung von Farbumkehrmaterialien nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Materiahen einen transparenten Trager 
aufweisen. 

10. Verfahren zur Verarbeitung von Farbumkehrmateriahen nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren vor dem Bleichschritt w^enigs- 
tens die Schritte Erstentwicklung, Umkehrschritt und Farbentwicklung auf- 
v^eist. 

11. Verfahren zur Verarbeitung von Farbumkehrmateriahen nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren einen separaten Fixageschritt 
nach dem Bleichschritt aufweist. 
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12. Verfahren zur Verarbeitung von Farbumkehrmaterialien nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass vor dem Bleichschritt ein Konditionierbad 
dxirchlaufen wird. 

13. Verfahren zur Verarbeitung von Farbumkehrmaterialien nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Prozessgleichgev^icht der fur den Bleich- 
schritt verwendeten Losung durch Zudosierung eines Regenerators gehalten 
wird. 

14. Verfahren zur Verarbeitung von Farbumkehrmaterialien nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Prozessgleichgewicht der fiir den Bleich- 
schritt verwendeten Losung durch du-ekte Zudosierung einer Zubereitung 
nach Anspruch 7 gehalten wird. 

15. Verfahren zur Verarbeitung von Farbumkehrmaterialien nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Prozessgleichgewicht der fur den Bleich- 
schritt verwendeten Losung durch Zudosierung einer aus dem Badiiberlauf 
nach Rejuvenierung erhaltenen Losung gehalten wird. 
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Bleichbad 

Z u s a m me nfassung 

Eine Bleich- oder Bleichfixierlosimg fur die Verarbeitung fotografischer Silberhalo- 
genidmaterialien, die, bezogen auf den Silberhalogenidgehalt des unverarbeiteten 
Materials, vor dem Bleichschritt einen Gehalt an durch Entwicklung entstandenem 
Silber von wenigstens 65 Mol-% aufweisen, insbesondere fiir die Verarbeitung von 
Farbumkehrmaterialien, dadurch gekennzeichnet, dass die Losung wenigstens einen 
Eisenkomplex der Propylendiamintetraessigsaure oder der p-Alanindiessigsaure oder 
eine Abmischung dieser Komplexe enthalt und die Gesamtkonzentration der 
genannten Eisenkomplexe in der Losung wenigstens 0,045 und maximal 0,25 mol/1 
betragt sowie ein Verfahren zur Verarbeitung, bei dem eine solche Losung verwendet 
wird, zeichnet sich durch eine geringe Einsatzmenge an Eisenkomplexen, einen 
niedrigen Restsilbergehalt, einen niedrigen Bleichschleier, eine hohe Stabilitat gegen 
Ausfallungen und dadurch aus, dass die Bleichlosung rejuveniert werden kann. 
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